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摘要 本文 将 23 个 缩 酚 酸 的 3C NMR 谱 的 化 学 位 移 实测 值 (n) 与 根据 Savitsky 规则 计 
算得 到 的 化 学 位 移 计算 值 (5。) 相 比较 ， 讨 论 茶 环 上 各 种 取代 基 和 取代 位 置 对 苯 环 碳 的 化 学 
位 移 (6) 值 的 影响 ; 同时 得 出 一 些 对 该 类 化 合 物 葵 环 碳 的 5 值 指定 有 帮助 的 规律 。 
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Abstract This paper focus on the comparison between the "C NMR chemical shifts meas- 
ured (ômes) with those calculated (9,4) by Savitsky additivity rule of 23 depsides; the discuss in 
of the effects of substituted group and substituted position in substituted benzenes of the 
depside; and the predict rule for assinging the chemical shifts in substituent benzenes of the 
depside. 
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缩 酚 酸 (depside) 是 仅 存 于 低 等 植物 地 衣 中 的 次 生 代谢 产物 。 自 本 世纪 初 ， 前 人 
已 做 了 大 量 的 化 学 研究 工作 70 ; 近 十 余年 ，3C NMR 已 成 为 研究 天 然 产物 分 子 结构 
的 强 有 力 工具 之 一 。 `C NMR 谱 提供 的 信息 多 ， 特 征 性 强 ; 根据 3C NMR 谱 5 值 变化 
的 规律 性 和 籍 助 于 与 模型 化 合 物 的 6 值 对 比 来 推断 未 知 结构 是 核磁 共振 常用 、 有 效 和 可 
靠 的 主要 方法 之 一 。E. G. Sundholm 和 S. Huneck 曾 就 缩 酚 酸 类 化 合 物 的 BC NMR 数 
据 指定 的 取代 基 位 移 效 应 等 问题 作 了 研究 和 报道 (^. 

在 分 析 和 鉴定 天 然 缩 酚 酸 类 化 合 物 时 ， 正 确 地 指定 蔡 环 上 各 个 碳 的 6 值 ， 可 以 客观 
地 反映 芳 环 上 的 取代 基 位 置 。 我 们 将 23 个 缩 酚 酸 的 3C NMR 谱 的 Sne 与 根据 Savitsky 
规则 “计算 得 到 的 6 (RE 2) 比较 ， 得 到 A5 值 (A5=5 -5.) ( 表 3); 同时 ， 对 
于 Aó 值 呈现 很 强 规律 性 的 o. 值 进行 修正 ; 根据 计算 得 出 的 修正 值 (Om), EH 
6cal 值 逼 近 相 对 应 的 ga 值 ; 讨论 苯 环 上 各 种 取代 基 和 取代 位 置 对 苯 环 上 不 同 碳 的 5 值 
的 影响 。 缩 酚 酸 可 分 为 P-E RESI (B—orcinol type) (1 一 9) 和 蔡 黑 酚 型 (orcinol type) 
(10 一 23) 两 个 类 型 。 


1991 年 1 月 收 稿 ， 同 年 12 月 定稿 。 
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31. 取代 基 的 取代 效应 参数 


Table]. Substituent effect parameters for the calculation of C chemical shifts in substitute benzenes 
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表 2， 缩 酚 酸 茶 环 碳 的 3C NMR 化 学 位 移 及 计算 值 * 
Table2. The "C NMR data of à, and 5。ufor substituted benzenes of depside 





* 括号 内 为 计算 值 。 
* * 溶剂 A-(CDj,CO; C-CDCl D-DMSO-4, 
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续 表 2 Table 2 (continued) 
化 合 物 


33. 缩 酚 酸 茶 环 碳 的 A5 值 
Table3. The Aó for substituted benzenes of depside 
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葵 环 中 常见 取代 基 的 取代 效应 参数 ( 表 1)， 采 用 文献 D 的 数据 。 
ôa 采用 公式 (1) 计 算得 到 
6c(i) = 128.5 + Z Aó,(R) (1) 


bame 采用 公式 (2) 计 算得 到 
- (ZA) 





Q) 


ame n 


结果 与 讨论 

1. 苯 环 碳 核 均 为 sp? 杂 化 状态 ， 无 取代 茶 的 ô, 值 为 128.Sppm。 当 苯 环 上 引入 痰 基 
IRT, SERA zn 键 形成 新 的 共 忽 体系， 揪 基 碳 上 电子 密度 相对 增加 ， 屏 蔽 作用 增 大 
而 使 0 值 偏向 高 场 ， 同 时 破坏 了 蔡 环 上 电子 密度 平均 化 的 趋势 ， 使 茶 环 上 碳 的 电子 密度 
有 差异 ， 即 有 交替 电荷 存在 。 另 外 ， 根 据 生 源 学 说 “， ， 羟 基 或 烷 氧 基 通常 取代 缩 酚 酸 
的 C, Cy, C, 和 C4 人 位置， 这些 电 负 性 基 团 ， 对 直接 相连 碳 有 负 诱 导 效应 ， 而 对 邻 、 对 
位 有 pr 共 轿 效应 。 实 际 测定 中 ， 缩 酚 酸 莱 环 碳 的 5 值 范围 ， 约 为 95 一 165ppm， 根 据 
6 值 的 不 同 ， 我 们 将 蔡 环 上 12 个 碳 分 成 3 组 ， 即 工 组 为 Cs 和 Cyys; 本 组 为 Cs 和 
Co; MAX Cr 和 Cy， 其 6 值 大 致 分 别 为 : 95—120ppm, 130—150ppm. 150— 
165ppm. 

2.5- 若 黑 酚 型 化 合 物 中 C. C, C, CREE RBERHES P CUR Cs 的 Sea 和 
6mes 相 吻 合 ， 它 们 的 |A5| 都 小 于 1.5ppm。 所 以 可 根据 bu 来 归属 这 些 苯 环 碳 的 5， 3f 
推定 葵 环 上 各 取代 基 的 位 置 。 

3. 由 于 5-5 ARES ELA TIR] B 环 上 取代 基 类 型 和 取代 位 置 变化 不 多 ，C 为 羧基 
(2，3，5，9) 或 羧 甲 酯 基 (1，4，6，7，8) 取代 ; Cs 均 为 羟基 ; Cy 除 化 合 物 1 无 取 
代 基 外 ， 均 为 甲 基 取 代 ; Cs 无 取代 ; Ce 均 为 甲 基 取代 ; WA Cy Cy CORDE AO 
值 呈 现 很 强 的 规律 性 。 我 们 对 C, GA Cy 进行 修正 ， 修 正 值 分 别 为 -6.5ppm， 
+3.5ppm 和 +6.0ppm， 使 其 5, 与 mes HWA. 

A 环 上 各 碳 的 5 值 变化 ， 主 要 受 C, C, 位 上 甲 氧 基 和 C, 位 上 醛 基 取代 的 影响 。C， 
位 置 甲 氧 基 取 代 时 ， 基 团体 积 增 大 ， 可 能 在 分 子 内 导致 某 种 程度 地 破坏 茶 环 和 引起 莱 环 
上 电荷 交 蔡 变化 的 吸 电 子 状 基 的 共 平 面 性 ， 表 现 为 苯 环 碳 电荷 密度 有 相对 平均 化 的 趋 
35. C, 位 置 甲 氧 基 取 代 时 ， 对 各 碳 的 5 值 影响 不 大 ; 当 C 和 C, 位 置 同时 被 甲 氧 基 取 
代 时 (如 化 合 物 5,6), 0 值 易 受 分 子 内 几何 因素 的 影响 ，C; 和 C, 位 置 的 A 平均 5 值 
分 别 约 为 10.4ppm 和 19.8ppm; C; C, 和 Cs 位置 的 AO 平均 值 并 分 别 约 为 -3.0ppm， 
一 9.2ppm 和 一 2.7ppm; 据 此 ， 可 以 对 各 碳 的 a 进行 修正 ， 其 ôme 分 别 为 : C. 
-l0.4ppm, C;: 43.0ppm:C,.-19.8ppm, Ca:+9.2ppm 和 Co:+2.7ppm. 

当 C, MERA RRATZEN A 环 上 无 氯 原子 取代 时 (如 化 合 物 1, 2)，C 位 置 
6cal 和 mes 均 能 吻合 。 当 C, 位 置 被 醛 基 取代 后 (如 化 合 物 7，8，9)， 对 Cs 位 置 的 影响 
较 显 著 ， 使 其 低 场 位 移 约 10ppm 即 5。 达到 约 150ppm 左右 ， 此 时 Cs HI Sne 和 Se 3€ 
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本 吻合 这 是 由 于 互 为 间 位 的 C 和 C, fr E ERU T DCRE S EMUE UE Su, HAR 
少 Ci 位 置 上 电荷 密度 的 协同 趋势 ; 而 C, C, 位 置 上 的 含 氧 取代 基 上 和 氧 的 孤 电 子 对 处 
于 间 位 的 Ce 位 置 不 能 通过 px 共 恩 效应 对 其 补偿 电荷 所 致 。 

4. 当 葵 环 上 有 和 氯 原子 取代 时 (如 化 合 物 3，4) ， 因 为 氯 原子 对 直接 连接 和 间 位 的 芳 
HKA NAFI, MIME THESE RIE, A A E MEDERI, 
所 以 可 观察 到 5 值 变化 为 : 氯 原子 的 邻 、 对 位 (4，6，2 位 ) 的 Snes 较 无 氯 原子 取代 的 
化 合 物 (如 化 合 物 2) 的 相对 位 置 的 Sns 均 高 场 移 ; 其 间 位 (1，3 位 ) 的 ôns 有 低 场 
移 趋 势 。 比 较 它 们 相应 的 Snes A 0. 可 知 : Cias 位 的 Ou 和 VU 吻合 较 好 ， 而 对 
Cae 位 分 别 用 0,,,-8.5ppm 和 +6.4ppm BER., EH ôa 和 ôns 相 吻 合 。 值 得 注意 的 
是 ， 化 合 物 3 和 4 被 氯 原子 取代 后 ， 即 A 环 上 所 有 位 置 都 被 取代 ; 此 情况 下 ， 除 考虑 
取代 基 的 电 性 效应 外 ， 还 必须 注意 其 立体 效应 。 当 用 Savitsky 规则 计算 其 6 时， 忽略 
了 立体 效应 ， 所 以 Cas 位 的 mes 较 5。 高 场 。 根 据 D. M. Grant 和 B. V. Cheney 的 建 
议 “"”， 当 相 邻 原子 靠 得 很 近 时 ， 各 相 邻 非 键 合 原子 间 有 电荷 排斥 现象 ; 化 合 物 3，4， 
A 环 中 Cas, 位 的 羟基 一 氯 原子 一 甲 基 间 的 距离 可 能 小 于 它们 的 范 德 华 半 径 (Vander 
Waals radi)， 此 种 取代 基 之 间 的 电荷 排斥 作用 ， 可 能 使 得 OL, 较 6。. 高 场 位 移 。 

.在 苔 黑 酚 型 化 合 物 分 子 中 ， 当 无 氯 原子 ， 或 C, 位 置 无 甲 氧 基 取 代 时 ， 葵 环 上 碳 
的 o. 与 Ou 比较 吻合 。 若 有 和 氯 原子 或 C, 位 置 被 甲 氧 基 取 代 时 ， 可 按 (3)、(4) ER 
的 原则 来 归属 各 碳 的 6 值 和 推断 各 取代 基 的 位 置 。 

在 该 类 化 合 物 中 ，Ce 和 Ce 位 置 上 常见 取代 基 是 正 丙 基 ， 正 成 基 和 R-COCH;—; 
C, 和 C% 均 分 别处 于 A, B 环 上 吸 电子 痰 基 的 邻 位 ; 显而易见 ， 庞 大 的 体积 会 使 与 茶 环 
形成 共 斩 体 系 的 共 平 面 性 受到 破坏 ， 使 得 茶 环 各 碳 的 6 值 均 交替 电荷 密度 呈现 规律 性 变 
化 。 我 们 给 出 ARERR ôme: Cl +5.3ppm; C, 8.1ppm; Cs, 5.4ppm; C, 2.4ppm; 值 
得 提 到 的 是 ， 当 Cy 位 被 甲 氧 基 取代 时 (如 化 合 物 12，17) ， 使 得 C C C; 的 
ôa 与 6mes 吻合 ，A6 小 于 0.5ppm; 另外 CC 的 o, EG C, 位 无 甲 氧 基 取 代 时 的 Sne 低 场 
移 约 10ppm，C4 位 置 高 场 移 约 7ppm; 上 述 特征 ， 可 作为 C, 位 置 是 否 被 甲 氧 基 取 代 的 
判 据 之 一 。 

大 多 数 化 合 物 中 B 环 仅 是 Cs 位 可 能 被 取代 ; 所 以 ，B 环 各 碳 的 6 值 可 按 (3)、 
(4) 所 述 进行 归属 。 

6. 按 照 一 苔 黑 酚 类 化 合 物 的 生源 合成 途径 ， 若 A 环 存 在 有 甲 基 时 ， 位 于 C, E C, 
fu; 同 理 B 环 则 位 于 C3 或 Ceo 位。 如 1 中 所 述 ， 几 乎 所 有 化 合 物 (化合 物 20，21 除 
外 ) 的 C,，Cy，C4 和 C4 位 均 被 OR RE, PAE) 取代 ， 而 这 类 取代 基 对 、 邻 
位 有 较 强 的 Pr 共 思 效应 ， 使 C3 和 Cx 位 芳 碳 上 的 电荷 密度 增 大 ;反之 ,位 于 Ce 和 Ce 位 
的 邻 位 C, 和 Cl 均 为 羧基 或 酯 基 ，C; 和 C; 为 氢 或 氯 原子 (如 化 合 物 3，4，8，13)， 
这 类 取代 基 使 邻 位 碳 Cg 和 Ce 上 电荷 密度 减少 ， 所 以 通过 甲 基 5 值 的 大 小 ， 可 判断 甲 
基 取 代位 置 ， 当 甲 基 高 场 位 移 至 9 一 10ppm 左右 时 ， 一 般 可 判断 芳 甲 基 取 代位 置 在 C, 
和 Cjy， 反 之 ， 取 代位 置 在 Ce 和 Ce 时 ，5 值 约 为 22—26ppm. 

侧 链 取代 基部 份 各 碳 的 6 值 ， 按 一 般 的 化 学 位 移 理 论 加 以 指定 。 

我 们 认为 ， 虽 然 人 为 地 和 忽略 了 介质 效应 这 一 影响 "C 化 学 位 移 值 的 外 部 因素 ， 但 根 
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据 Savitsky 规则 进行 计算 ， 并 在 不 同 取 代 情 况 时 对 缩 酚 酸 茶 环 碳 的 5 进行 修正 ， 来 推 
断 未 知 分 子 的 结构 ， 仍 是 一 种 简便 和 有 效 的 方法 。 
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作者 更 正 
本 刊 1992 年 14 卷 3 期 324 页 的 图 1 中 ，b 碎片 离子 结构 左上 角 多 排 了 一 个 六 员 环 ， 特 此 更 正 。 


